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(§) Verfahren zur Hersteflung bohmitischer Tonerden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung boh- 
mitischer Tonerden in einer Reinheit von mindestens 99,95% 
Al 2 0 3 mit gezielt einsteflbaren Porenradien in einem Bereich 
zwischen 3 bis 100 nm, bei denen man Tonerdesuspensionen 
aus der neutraien Aluminiumalkoholathydrolyse in einem 
Autoklaven 

a) bei einem Wasserdampfdruck von 1 bis 30 bar entspre- 
chend einerTemperatur von 100 bis235°C, 

b) in einem Zeitraum von 0,5 bis 20 Stunden und 

c) unter RQhren mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 1,0 
bis6 f 0n/saltert. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung bohmitischer Tonerden in einer Reinheit von mindestens 
99,95% AI2O3 mit definierten Porenradien in einem Bereich zwischen 3 bis 100 nm durch salzfreie, waBrige^ 
neutrale Aluminiuinalkoholathydrolyse. 

Bei der neutralen Hydrolyse von Alurainiumalkoholaten entstehen z. B. gemaB DE-AS 1258 854 Tonerden 
von Bohmitstruktur bzw. von a-Alumimumoridmonohydrat Die hierbei erhaltenen Produkte haben maximal 
einen Porenradius von 2 bis 4nm und konnen als Pigmente, Fullstoffe, Poliermittel und Katalysatortrager 
eingesetzt werden. Als Tragermaterial fur Katalysatoren und zur Abtrennung von gasfdrmigen Bestandteilen ist 
es jedoch insbesondere erwunscht, derartige Tonerden mit einem Porenvolumen bzw. mit Porenradien in einem 
ganz bestimmten Bereich zu erhalten, und insbesondere das Porenvolumen dieser Tonerden zu steigern und den 
Porenradius in Richtung auf einen groBeren Radius zu verschieben, und zwar unter Beibehaltung einer mog- 
lichst engen Porenradienverteilung. 

Zur Erzielung eines Porenradienmaximums hat man beispielsweise gemaB DE-PS 25 56 804 durch Zusatz von 
Ammoniumhydrogencarbonat oder gemaB DE-PS 23 14 350 durch Behandlung mit Ci- bis GrAlkohoIen oder 
gemaB DE-PS 29 32 648 durch einen wiederholten pH-Wert-Wechsel bei der Fallung eine Erhohung von 
Porenradius bzw. Porenvolumen erreicht Abgesehen davon, daB bei derartigen Verfahren Verunreraigungen 
eingeschleppt werden, lassen sich mit diesen keine definiert und gezielt eingestellten Porenradienverteilungen 
erreichen. Ferner ist es aus den GB-PS 11 69 096 und 12 26 012 bekannt, durch Alterung der gefallten Tonerde 
ein Kristallwachstum zu erzielen und damit eine VergroBerung der Porenradien zu ermoglichen, jedoch wird 
auch bei diesen aus Natriumaluminat mit Salpetersaure gefallten Tonerden ein sehr breites Porenmaximum 
erreicht, und zwar erst nach Iangerer Voralterung von etwa 7 Tagen und anschlieBender Calcinierung bei 210 bis 
220° im Verlaufe von 15 Stundea 

Ferner ist aus der US-PS 38 98 322 ein Verfahren bekannt, bei dem zur Herstellung von a-Aluminiumoxidmo- 
nohydrat mit bimodaler Porenverteflung ein sauer oder alkalisch eingestelltes Aluminiumalkoholat hydrolisiert 
wird; es soil jedoch hierbei nicht ein Produkt mit schmalen bzw. definiert einstellbaren Porenmaxima erhalten 
werden. Letzdich ist aus der US-PS 35 57 791 ein Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen faserartigen 
Aluminiummonohydratteilchen bekannt, bei dem von salzhaltigen Verbindungen ausgegangen wird 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, Bohmit-Tonerden bzw. cr-Aluminiumoxidmonohydrate in hoher 
Reinheit und mit gezielt einstellbarer Porenradienverteilung in groBtechnischem MaBstab und vorzugsweise 
kontinuierlich herzustellen. 

Zur Losung dieser Aufgabe wird ein Verfahren gemaB Hauptanspruch vorgeschlagen, wobei besonders 
bevorzugte Ausfuhrungsformen in den Unteranspruchen erwahnt sind. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB man unter den angegebenen Verfahrensbedingungen der Nachbe- 
handlung bei Tonerdesuspensionen aus der neutralen Aluminiumalkoholathydrolyse bei einer Alterung von 0,5 
bis 20 Stunden und vorzugsweise 1 bis 4 Stunden und einem Wasserdampfdruck von 1 bis 30 bar entsprechend 
einer Temperatur von 100 bis 235° C und insbesondere bei 5 bis 20 bar entsprechend einer Temperatur von 150 
bis 215*C bei Behandlung von vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% AI2O3 enthaltenden Suspensionen als Endprodukt 
bohmitische Tonerden der gewiinschten Reinheit mit ganz spezifischen Porenradien erhalt, wobei insbesondere 
uberrascht, daB man durch das AusmaB des Ruhrens, ausgedruckt in der Umf angsgeschwindigkeit von 1,0 bis 6,0 
und vorzugsweise 1,15 bis 5,2 m/s, das gewunschte Porenradienmaximum erzielt. 

Vorzugsweise wird das Ruhren in einem Kaskadenreaktor mit 2 bis 10 und vorzugsweise 4 bis 10 Stufen 
durchgefuhrt, wobei zweckmaBig der Reaktor mit einem stuf enlos einstellbaren Riihrwerk ausgerfistet ist 
Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert: 



Als Ausgangsprodukt wurde eine Tonerdeaufschlammung aus der neutralen Aluminiumalkoholathydrolyse 
wie folgt hergestellt: Es wurde ein Aluminiumalkoholatgemisch, wie es bei der Synthese des Ziegler/Alfol-Pro- 
zesses als Zwischenprodukt anfallt, mit Wasser, welches mittels einer Vollentsalzungsanlage frei von Fremd- 
ionen aufbereitet wurde, bei 90 a C in einem Ruhrkessel hydrolysiert Dabei bildeten sich zwei nicht mischbare 
Phasen, namlich eine obere Alkoholphase und eine untere TonerdeAVasserphase. Die Tonerde/Wasserphase 
enthalt Tonerdehydrat mit einem AfcCVGehalt von 10—11% AI2O3. Anstelle des Alkoholatgemisches kann 
auch ein reines Aluminiumalkoholat verwendet werden. Die Hydrolyse kann allgemein in einem Temperaturbe- 
reich von 30 bis 1 1 0° C und vorzugsweise bei 60 bis 100° C durchgefuhrt werdea 

50 kg dieser 10 bis 1 1 Gew -% AI2O3 enthaltenden Tonerdeaufschlammung wurden bei absatzweisem Betrieb 
in einen Reaktor gegeben, und zwar bei einem Reaktordruck von 5 bar entsprechend 125° C; es wurde nach 
Einstellung der Reaktionsbedingungen 0,5 Stunden mit einem ublichen Riihrwerk mit einer Umfangsgeschwin- 
digkeit von 2,30 m/s entsprechend einer Ruhrerdrehzahl von 200 U/min gealtert Die Porenradienverteilung 
wurde kumulativ nach einer Probenvorbereitung von 3 Stunden und 550° C auf iibliche Weise mittels der 
Quecksilberporosimetrie gemessen. Zur Auswertung kam dabei folgende Gleichung zum Ansatz: 



Beispiel 1 




4COS<9 




wobei 
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D = Porendurchmesser, 
p = Druck, 

0 = Kontaktwinkel bedeuten. 
Nach Spriihtrocknung auf Aufschlammung wurden folgende Daten ermittelt: 

Analysendaten der Tonerde 





GroBe 


Volumen 


Porenradienverteilung 


— 4 nm 


0,11 ml/g 




— 6nm 


0,18 ml/g 




— 8nm 


0,32 ml/g 




— 10 nm 


0,64 ml/g 




— 15 nm 


0,73 ml/g 




— 20 nm 


0,75 ml/g 




— 30 nm 


0,75 ml/g 




— 40 nm 


0,76 ml/g 




— 50 nm 


0,77 ml/g 




—100 nm 


0,78 ml/g 




—500 nm 


0,82 ml/g 



to 



15 



20 



Porenvolumenmaximum bei Porenradius: 9 nm 



3 



AI2O3 77,5% 

Si0 2 ca.0,01% 

Fe 2 0 3 ca.0,01% 

Ti0 2 ca. 0,006% 

Alkali- und Erdalkalielemente ca. 0,005% 

andere Elemente ca. 0,01 % 

Schflttdichte 0,54 g/ml 

Oberflache*) 170m 2 /g 

KristallgroBe (021 Reflex) 20 nm 

•)3h/550°C 

Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet, wobei jedoch jetzt die Verweilzeit verdoppeit, also auf 1 Stunde 
eingestellt wurde, und der Reaktordruck 15 bar entsprechend 198°C betrug. 

Die Ruhrgeschwindigkeit, d. h. die Ruhrerdrehzahl von 200 U/min bzw. die Umfangsgeschwindigkeit des 
RQhrwerkes betrug ebenfalls 2^0 m/s. Nach Spriihtrocknung der Aufschlammung wurden folgende Analyseda- 
ten erhalten: 



25 



30 



35 



40 



Analysedaten der Tonerde 



45 



GroBe Volumen 



Porenverteilung 



— 4 nm 


0,01 ml/g 


50 


- 10 nm 


0,03 ml/g 




— 15 nm 


0,11 ml/g 




— 20 nm 


0,28 ml/g 




— 25 nm 


0,55 ml/g 




— 30 nm 


0,86 ml/g 


55 


— 40 nm 


0,74 ml/g 




— 50 nm 


0,78 ml/g 




-100 nm 


0,90 ml/g 




—500 nm 


1,19 ml/g 





60 



Porenvolumenmaximum bei Porenradius: 27 nm 
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AI2O3 


TQ COL 




no nm OA 

ca. UjUivO 




ca.0,01% 


Tl0 2 


ca. 0,005% 


Alkali- und Erdalkalielemente 


ca. 0,005% 


andere Elemente 


ca.0,01% 


SchGttdichte 


0,21 g/ml 


Oberflache 


105m 2 /g 


KristaIlitgr6Be(021 Reflex) 


28 nm 



Beispiel 3 



Es wurde analog Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 gearbeitet, jedoch betrug jetzt die Verweilzeit 3 Stunden nach 
Einstellung der Reaktorbedingungen; der Reaktordruck betrug 23 bar entsprechend 220° C 
15 Es wurden folgende Analysedaten erhalten: 



GroBe Volumen 



20 


Porenverteilung 


— 4nm 


0,02 ml/g 






— 10 nm 


0,03 ml/g 






— 20 nm 


0,10 ml/g 






— 30 nm 


0,39 ml/g 






— 40 nm 


0,79 ml/g 


25 




— 50 nm 


0,86 ml/g 






—100 nm 


1,04 ml/g 






—500 nm 


1,52 mi/g 



30 Porenvolumenmaximum bei Porenradius: 41 nm 



AI2O3 80,5% 

Si0 2 ca.0,01% 

Fe 2 0 3 ca.0,01% 

35 Ti0 2 ca. 0,005% 

Alkali- und Erdalkalielemente ca. 0,005% 

andere Elemente ca. 0,01% 

Schuttdichte 0,12 g/ml 

Oberflache 93m 2 /g 

40 KristallitgroBe (021 Reflex) 40 nm 



Die gemaB Beispiel 1 bis 3 erhaltenen Porenradien in Abhangigkeit von Druck und Verweilzeit sind in den 
beiliegenden Fig. 1 und 2 aufgefuhrt Sie zeigen deutlich, daB man das Porenmaximum der Tonerde in Abhangig- 
45 keit von der Verweilzeit und dem Druck bei der Alterung bei gleichzeitigem Ruhren genau einstellen kann. 

Beispiel 4 

Es wurde eine Tonerdeaufschlammung gemaB Beispiel 1 mit einer Konzentration von etwa 10 Gew.-% A1 2 0 3 
50 kontinuierlich in einen Reaktor gemaB Abbildung 3 eingespeist und geruhrt 

Der in Fig. 3 gezeigte Reaktor hat funf kaskadenartig angeordnete Riihrstufea Die Tonerdeaufschlammung 
. wird tiber eine Leitung 2 mittels einer Pumpe 4 von oben in den Reaktor 6 eingespeist, wobei gleichzeitig iiber 
eine Leitung 8 Wasserdampf unter Druck zugef uhrt wird. Der Ruhrautoklav wird von einem Motor 10 angetrie- 
ben und besitzt im vorliegenden Ausfuhrungsbeispiel funf kaskadenartig Qbereinander angeordnete Ruhrwerke 
55 12a bis 12e mit zwischengeschalteten Boden, die einen geregelten Durchtritt von einer Kaskadenkammer in die 
darunter liegende Kammer ermoglichen. Durch einen Niveauregler 14 und mehrere Temperaturfuhler 16 bzw. 
16' wird die Einhaltung eines gleichmaBigen Reaktionsverlaufes gewahrleistet, wobei Produkteintritt und 
Dampfzufuhr in Abhangigkeit vom Produktaustritt 18 entsprechend geregelt wird. 
Im vorliegenden Beispiel betrug die Verweilzeit 1, 2 und 3 Stunden. Der Reaktordruck lag bei 20 bar 
60 entsprechend einer Temperatur von 212° C. Die Ruhrerdrehzahl und damit die Umfangsgeschwindigkeit des 
Ruhrers wurden entsprechend variiert, wobei nach der Spruhtrocknung die erhaltenen Tonerden die folgenden 
Eigenschaften gemaB der Tabelle 1 aufwiesen. 

Beispiel 5 

65 

E wurde analog Beispiel 4 jedoch bei 15 bar und bei einer Verweilzeit von 2 Stunden gearbeitet. Die 
entsprechenden Werte sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 
n»r, BoimioUn a t.nH ^ ATitcnrpphpTi Hip. frranhischen Darstelluneen Ficr. 4 und 5. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung bohmitischer Tonerden in einer Reinheit von mindestens 99,95% AI2O3 mit 
definierten Porenradien in einem Bereich zwischen 3 bis 100 nm durch salzfreie, waBrige, neutrale Alumini- 
umalkoholathydrolyse, dadurch gekennzeichnet, daB man die aus der Aluminiumalkoholathydrolyse erhal- 5 
tene Tonerdesuspension in einem Autoklaven 

a) bei einem Wasserdampfdruck von 1 bis 30 bar entsprechend einer Temperatur von 100 bis 235° C, 

b) in einem Zeitraum von 0,5 bis 20 Stunden und 

c) unter Riihren mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 1,0 bis 6,0 m/s altert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Tonerdesuspension mit 5 bis 10 
15 Gew.-°/o AI2O3 verwendeL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Tonerdesuspension 

a) bei einem Wasserdampfdruck von 5 bis 30 bar und 

b) unter RQhren in einem Zeitraum von 1 bis 4 Stunden altert 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Tonerdesuspension in einem 15 
Kaskadenreaktor mit 2- bis lOstufigem Ruhrwerk kontinuierlich altert 
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